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構造ガラスの過冷却液体相からガラス状態への転移は通常の相転移とは異なり、昇温・冷却速
度や膜厚に依存して転移挙動が変化する[1]。ガラス転移と相転移との関連は、ガラス転移が相
転移とは無関係の緩和現象であるとの立場も含めて、長年にわたって研究・議論されてきたが、
今日でも凝縮系の物理における未解決問題の一つである[2]。ガラス形成高分子では厚さが高分
子の慣性半径以下の超薄膜になると閉じ込め効果が有効に働く為、バルクとは異なる転移挙動・
物性を示す。固体基板上に形成された高分子薄膜では分子運動が容易な自由表面領域と困難な
基板-高分子界面領域との極端な環境の違い
が加わることで、ガラス転移温度等の物理パ
ラメータが膜内部で分布するとされている
[3,4]。本研究で我々は高分子のバルク試料や
薄膜の自由表面領域のガラス転移挙動を研究
することでガラス転移現象の本質の解明に寄
与できるのではないかと考え、自然酸化膜で
被覆された Si(100)基板上にポリスチレン(PS)
膜を形成した試料と、Si 基板との相互作用が
より強いポリメタクリル酸メチル樹脂
（PMMA）膜を形成した試料を用いて二つの
研究を行った。 
一つ目の研究では我々のグループで以前に報告
されたガラス転移温度以上の温度での複数回アニ
ール[5]が PMMA膜の表面モフォロジーに及ぼす影響
について、微小角入射 X線散乱(GIXS)法、X 線反射率
(XR)法、原子間力顕微鏡を用いて調査した。図 1 は
GIXSの X線散漫散乱の逆空間における強度分布を散
乱ベクトルの試料表面に平行な成分を変数とするロ
ーレンツ型の関数（式(1)）でフィットした際の各パラ
メータのアニール毎の変化である。 
𝐼(𝑞𝑥) =
𝐴
(𝑞𝑥𝜉)2+1
  …(1) 
ここで𝐴は𝑞𝑥 = 0での強度、𝜉はゆらぎの相関長を表す
パラメータである。室温→140℃→室温→140℃のサイ
クルを経るごとに系統的な変化が認められる。なお、
この様な変化は表面の平均構造を反映するXRの鏡面
図 1：散漫散乱（Off-specular XR 成分
を表すパラメータのアニール依存性 
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図 2：𝐴, ξの温度変化 
反射成分では検出されていない。 
二つ目の研究では、表面モフォロジーの変化を敏感に捉えることのできる微小角入射 X 線散
乱法と原子間力顕微鏡を用いて、PMMA、PS の自由表面領域の温度変化を観測した。図 2 は
PMMA薄膜のX線散漫散乱の逆空間における強度分布を式(1)でフィットした際のパラメータの
温度変化である。図 2から PMMA 膜の自由表面領域では 50 ℃付近でゆらぎの相関長（𝜉）を含
むパラメータが発散することが判明した。この結果は自由表面領域でのガラス転移は二次相転
移的であることを示唆している。 
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